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1 ．緒 言

　 イ オ ン プ レ ー
テ ィ ン グ や ス パ ッ タ 等 で 作 製 し た Ti

N 皮 膜 に 発 生 す る 残 留 応 力 に っ い て は ， 既 に い くっ か

の 検 討 が な さ れ て お り
1 ） “9 ） ，数 GPa オ

ー
ダ ーの 圧 縮

応 力 の 存 在 が 報 告 さ れ て い る ．

　 と こ ろ で ， TiN は N ／Ti 比 で 0 ．6 〜1 。0 前 後 の 広

い 組 成 範 囲 を 有 し
5 ），そ の 性 質 は N ／Ti 比 で 変 化 す る

こ と も 知 ら れ て い る
e ）．ま た ，残 留 応 力 の 発 生 に N イ

オ ン の 打 ち 込 み な ど の 機 構 が 提 案 さ れ て お り
Z ，

，皮 膜

中 の N 濃 度 は 皮 膜 の 残 留 応 力 に 影 響 を及 ぼ す 重 要 な 因

子 の
一

つ と 考 え ら れ る ．し か し，従 来 の 報 告 に は 皮 膜

組 成 の 影 響 を 系 続 的 に 調 べ た 例 は ほ と ん ど み ら れ な い ．

　そ こ で 本 報 告 で は ， TiN 皮 膜 の 残 留 応 力 に 及 ぼ す 皮

膜 組 成 の 影 響 を 検討 す る こ と を 目 的 と し た．併 せ て ，
成 膜 に よ る 基 板 の 変 形 量 よ り求 め た 残留応 力 値 と X 線

応力 測 定 法 に よ る測 定 値 の 比 較 を 試 み た．

2 ．実 験 方 法

　 2 − 1 ．皮 膜 の 作 製 方 法

　 皮 膜 の 作 製 に は 高 周 波 イ オ ン プ レ ー
テ ィ ン グ 装 置 を

用 い ，RF 電 力 600W ，バ イ ア ス 電 圧 一200V 一

定 と し，基 板 温 度 は 500 ℃ と し た ．皮 膜 の N ／Ti 比

の 制御 は ，窒 素導 入 圧 を
一

定 （6 。67x 工 0
− 2Pa

）と

し ， Ti の 蒸 発 量 を 変 化 さ せ る こ と に よ り行 っ た ．ま た t

一部 酸 素 ガ ス を導 入 し 酸 素 濃 度 の 異 な る 皮 膜 も 作 製 し

た．

　皮膜 の 組成秀析 に は ， X 線 マ イ ク ロ ア ナ ラ イ ザー（E

PMA ）を用 い
6 》 7 ）

次式 で 皮 膜 の 組 成 比 （N ／Ti 比 ）を

計 算 し た．

　 　 　 　 N ／Ti 　 ＝　 Nat ％ ／ Ti 　 at ％

　 基 板 に は （111）に 配 向 し た 市 販 の シ リ コ ン ウ ェ ハ
ー

（

2イ ン チ 径 ，O．5mm厚 ）を 用 い た ．ま た 作製 し た 皮 膜 に っ

い て X 線 回 折 （Cu−Kの ，硬 さ 測 定 を行 っ た．硬 さ測 定 は

マ イ ク ロ ビ ッ カ ース 試 験 機 を用 い IOg の 荷 重 で 圧 痕 を

付 け SEM に よ り写 真 撮 影 後 ，写 真 上 で 対 角 線 畏 さ 髪測

定 し て 行 っ た ．

　 2 − 2 ，残 留 応 力 の 測 定

　　皮 膜 の 残 留 応 方 の 測 定 は ，Giangら の 方 法
日）

（た わ

み 法 〉に 従 い 基板 の 変 形 量 よ り算 出 し た ．

　 ウ ェ ハ ー
の 曲 率 の 測 定 は ，表 面粗 さ 計 を 用 い 半 径 方

向 の 表 面 プ ロ フ ァ イ ル を と る こ と に よ り行 っ た ．ま た ，
ウ ェ ハ

ー
固 有 の 曲 率 の た め 蒸 着 前 と 蒸 着 後 の た わ み を

測 定 し （図 1 ） ，両 者 の 差 を 求 め そ れ を た わ み δ と し

た．そ して ，図 2 の よ う に 最小 二 乗 法 に よ り放物 線 近

似 を行 っ た の ち δ ／ ρ
Z

を 算 出 し ，次 式
e ）

に よ り応 力 値

に 換 算 し た ．

　 　 　 　 　 E 　　　　　 ts2 　　　δ

σ 己 　 　 　 ．　 　 。一
　 @ ．（ 1

　 　 　3 （1 − V ） 　
　 t ナ　 　

　

2 ここ で， E ， V は 基 板 の 弾性定 数 ， ボ ア ソン 比［

（ 111）：（ 1− v）〆E＝4．338x10mlz
〔Pa

一 工 ） ］ でts

ナ は そ れ ぞ れ 基 板 の厚 さ ， 皮 膜 の 厚 さ で

る ． 　 尚 ，膜 厚 の測定は， SEM に よ る 断 面 観 察 と 表

粗 さ 計 に よ る段 差 測 定 を

し た ． 　　　Rodial　dist

ce 　mm 図 1 ．蒸 着 前 後の Si ウ

ハーのたわ み R αdid 　 l5 セ

ce<TAB>m「n<TAB>｝ 　　− 10 　　  ・5

　910  

1E<TAB>
乳

<TAB><TAB><TAB>
− 一<TAB><TAB><TAB>ｳr

＝−

Φ<TAB><TAB>o<TAB><TAB>

50<TAB><TAB>図 2 ． た わ み の 放 物 線 近 似 　
比

較 の

め に 行 ったX
線

応力 測 定 は ， 平 行 ビ ー ム 法 によ るsi

ψ 法 を 用 い 表 1 の
条

件 に 従 っ た．得 ら れた 回 折 強 度

線 のピ ー ク 位置 は 1 ／ 4 価
幅

法を用
い

て決 定 し ， 最 小

乗 法 に

り 2 θ 一 sin2 ψ 線図 の傾 きM を

めた． 　　 　　　　　表1．X線測 定 条 件 Me

bd<TAB>Porα ［lel−be σ
m

　mehodC  rdct
istic　X−r αy<TAB>Co− α　　 　　　．

iHrqcti 。n　pb e<TAB>Ti

i420 ） Tube 　 olt

e<TAB>30kV ube　
rrent<TAB>6mADe ector<TAB>S

C． Rqdbtio 　qreq<TAB>

IOmm7Count 　 αnge<TAB>
0cp5Time @constq

<TAB>325eGC馳 t　speed

0mm
’m

Sc αn 　 speed<TAB>1deglmh 一343一 N 工
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3 ．実験 結 果 及 び 考 察

　 3 − 1 ．残 留 応 力 に 及 ぼ す 膜 厚 の 影 響

化 学 量 論 組 成 〔N ／Ti 比 ＝ 1 ）に 近 い 皮 膜 が形 成 さ れ る

条 件 下 で 作 製 し た 膜 厚 0 ．07 −5 ．O μ 皿 の 皮膜 の 残留

応 力 を 図 3 に 示 す ．皮 膜 の 残 留 応 力 値 は す べ て 圧 縮 の

値 と し て 求 め ら れ ，膜 厚 が小 さ くな る ほ ど 大 き く な っ

た ．し か し，そ の 変 化 は 膜 厚 1 ．0 μ 皿 以 下 が 大 き く ，

膜 厚 O ．07pm で
一6 ．3GPa ，0 。4 μ m で

一3 ．8

GPa の 値 を 示 し た ，一方 ，1 μ 皿 以 上 で の 変 化 は 小 さ

く，Q ．9 −一　5 ．O μ 皿の 膜 厚 変 化 に 対 し 一2 ．9 〜− 1 ．O

GPa で あ っ た ．

　 膜 厚 が 小 さ い 皮 膜 で 残 留 応 力 値 が大 き くな る の は ，

皮膜形成初期で ひ ず み が大 き くな る こ と や ， 基 板 の 影

響 が 大 き く 現 れ て い る こ と を示 唆 し て い る も の と 考 え

られ る ，

　以 上 の 結果 よ り，以 下 の 実 験 で は 膜 厚 の 影響 を 考 慮

して 膜 厚 を 1 ．8 〜2 ．8 μ m の 範 囲 と し た ．

　 3 − 2 ，

　 N ／Ti 比 の 変化 に

よ っ て 皮 膜 の 生 成 相

に 変 化 が 見 られ る （

図 4 ＞．N ／Ti 比 O、80
11．05で は ， （200）に

配 向 し た TiN の 回

折 線 が 得 ら れ アTi 調 ，

Ti な ど の ピ
ー

ク は

認 め ら れ な か っ た ．

O．80付 近 よ り NITi

比 が減 少 す る と Tiz

N の 生 成 が み られ ，

TiN と Ti2N の 混 合

組 織 と な る （N 〆Ti

比＝O．67）．さ ら に N

／Ti 比 が小 さ くな る

こ と に よ り α
一Ti の

回 折 線 が 得 ら れ ，Ti。 N

　 　 　 Fi巳m 　 thickness 　 μ m

図3 ．膜厚 と残留 応力の 関係

残 留 応 力 値 に 及 ぼ す N ／Ti 比 の 影 響
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L3．e
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　 　 　 　 図5 ．N ／Ti 比 と残留応力の 関係

　 図 6 に TiN 単 相 域 で の N ／Ti 比 と TiN 〔200） 回 折

線 半 価 幅 と の 関 係 を示 す ．N ／Ti 比 0 ．8 −1 ．2 で 残 留

応 力 と 半 価 幅 は よ い 対 応 を 示 し，応 力 の 高 い 皮 膜 で 半

価 幅 は 狭 く な り ，応 力 の 低 い 皮 膜 で 広 く な る 傾 向 を 示

し た ．半 価 幅 の 広 が り は 材 料 申 の 木均
一

ひ ず み に 起 因

す る も の で あ り ， TiN 単 相 域 に お い て 化 学 量 論 組 成 か

らず れ る 二 と に よ り応 力 緩 和 が 生 じ ，不 均
一

ひ ず み に

っ な が っ た も の と 思 わ れ る ．

　 TizN 相 が 析 出 す る 皮 膜 で は再 び 圧 縮 応 力 が 増 加 す

る 傾 向 が み ら れ ， Ti 、 N ＋ a
−Ti 相 が 共 存 す る 皮 膜 で は

圧 縮 応 力 ば 生 じ ず O ．2 −O ．3GPa の 引 張 応 力 と な っ

た．

t．OQg

　

o8
　

四

　

〇6

　

05

0
Φ

U
　

乙一
口
O
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Ω

Φ

三
〇
〉

　
出

d
工

　 　 　 0．4
　 　 　 　 　 0．B　 　 　 O．9 　　 　 1．0 　 ．　 　 1．1　 　 　 T．2
　 　 　 　 　 　 　 　 　 N　@’　Ti　　roti

　　 図 6 ． N／ Ti 比と TiN （200） 回折 線 半 価 幅 との 関

　 一方 ， 皮 膜 硬 さ は 残 留 応 力 と 対 応 がみ られ （表2

， 残留 応 力 値 が 大 き い 皮 膜 は 高硬 度 ， 応 力 値 が 小

い 皮 膜 は 低 硬 度 と な る 傾 向 が 認 め

れ た ． 　　 　表 2． N ／ Ti 比 と 皮 膜

さ の 関係 　40　　　 　50　　 　60 　　　7D

　 　 　 BO 　　

　 2 θdeg 図 4 ．TiN 皮

の x
線
回折図 形 ＋ α一 T ユの 混合 組織とな る（ N ／T

＝  ． 41 ）。 　 図 5 に N ！ Ti 比 に よ る 皮 膜 の 残

応力値 の変 化 を 示 す ． TiN 単 相域 で圧 縮 応 力 は ， N

Ti ≒ 1 を 最 大 値 と し

その前後で 減 少 した． N／ Ti @ratio<TAB>Phase

ardn ss （ v ）

． 05<TAB> iN<TAB> 工 80

， 99<TAB> iN<TAB> 870

、 84<TAB>TiN<TAB>2100．67 　 @ 　 　 、

iN ＋ Tz ．N<TAB>3130 0 ． 41

ｿ 一 Ti ÷ Ti2N<TAB>1600 　 以 上 の よ う に． ，Ti
逍 撃 ﾌ 残 留 応 力値は NfTi 比 で 大 き く 変 化 し た

ま た 応 力 値 の 変 化 は皮 膜 の 生 成 相

硬さと

接な関
連
が認 め ら れ た ． 一 344 一 N 工工一
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　薄 膜 に 生 じ る 内部 応 力 の 発 生 原 因 と し て
一

般 的 に 次

の 2 つ に 大 別 さ れ る ．

　〔1 ） 皮 膜 と 基 板 の 熱膨 張 係 数 の 差 に よ る 熱 応 力

　 （2 ） 皮 膜 の 形 成 過 程 に 起 因 す る 応 力

し か し，T 工N ／ Si の 熱 応 力 は 引 張 り と な る た め ，（1 ）

に よ り本 実 験 で 生 じ た 数 GPa の 圧 縮 応 力 を 説明 す る こ

と は で き な い ．し た が っ て 〔2 ）に 主 な 原 因 が あ る と 考

え ら れ る ．

　 イ オ ン 窒 化 ，侵 ホ ウ
s ＞

な ど に よ り数 GPa オ ーダーの

圧 縮応力 の 発 生 が報 告 さ れ て い る 。こ れ ら は 材 料 表 面

に 異 種 原 子 を 侵入 さ せ る 表 面 処 理 法 で あ り，圧 縮 応 力

の 発 生 は こ の 過 程 に 基 ず く 表 面 層 の 体 積 膨 張 で あ る と

説 明 さ れ て い る ．同様 に ，イ オ ン プ レ
ー

テ ィ ン グ に よ

る TiN 皮 膜 形 成 時 に お い て も ，N イ オ ン の 打 ち 込 み に

よ る 体 積 膨 張 が 残 留 応 力 発 生 の 原 因 と な る こ と が 提 案

さ れ て い る
z ） ．し か し，N イ オ ン の 打 ち 込 み に よ る 体

積 膨 張 の み を 考 え る と き ，残 留 応 力 は N 濃 度 に 比 例 し

て 増 加 す る よ う に 思 わ れ る が ，本 実 験 で は そ の よ う な

結 果 は 認 め ら れ な か っ た．例 え ば ，N ／Ti ≒ 1ま で は 圧

縮 応 力 は 増 加 し て い る が ，N ／Ti 比 が 1 を 超 え る と 圧

縮 応 力 は 減 少 し て い る ．ま た Ti 。 N 相 析 出 域 で は 圧 縮

応 力 は 再 び 増 加 して い る ．こ れ よ り残 留 応 力 の 発 生 は

車純 に N 濃 度 の み に よ っ て 説 明 す る こ と は で き ず ，皮

膜 の 生 成 相 と も 深 くか か わ っ て い る こ と が 確認 さ れ た ．

　 3 − 3 ．皮 膜 の 酸 素 濃 度 の 影響

TiN 皮膜 形

成 時 に は 酸 素

が 不 純 物 と し

て 混 入 し
1 囗

 

皮 膜 の 性 質 へ

の 関 与 が指摘

さ れ て い る ．

そ こ で ，残 留

応力 に 及 ぼ す

皮 膜 の 酸 素 濃

度 の 影 響 を 検

討 し た （図 7 ）．

酸 素 添 加 の 際 ，

一1．O

り E ／（1＋ V ）を求 め た 。そ の 結 果 を 表 3 に 示 す ．

　　　 表 3 ．TiN 皮 膜 の 弾 性 定 数 の 推 定

　　　．
ratlON

／Ti　 i膜 厚 i σ 　（GPa）
　 　 　 　 　 1

　　　　　　（μ 皿）
ヒ

（た わ み 法 ）

ME ／（1÷ の

（GPa ）

1．031 ．9 一1．9　 　
1
　 3．2　　　　　　「 189

1．o  1．9 一2．5 4 ．5 188

o．992 ．3　 ・ 一2．3 3．8 195

1．043 ．4 一1．8 5．3 113

O．975 ．0 一1．O　　 ． 3 ．8 88
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図 7 ．皮膜の 酸素濃度 と残 留応 力 の関 係

皮 膜 組 成は （N ＋ o ）／Ti ≒ 1と し た ．残 留 応 力 は 膜 内

の 酸 素 濃 度 が 増 加 す る に 従 い 大 き く な っ て い る ．残 留

応 力 の 増 加 は 酸 素 原 子 の 固溶 に よ る 皮 膜 体 積 の 膨 張 と

考 え ら れ る ．

4 ．TiN 皮 膜 の 弾 性 定 数 の 推 定

　皮 膜 の 弾 性 定 数 は ， X 線 応 力 測 定 の 基 礎 式 で あ る 次

式 に お い て 変 数 が 2 θ一sini ψ 線図 の 傾 き M の み で あ

る こ と を 利 用 し て 求 め た ．

　 　 　 　 　 　 E 　 　
．
　 　 π

σ ＝ 一　 　 　 　 ・　 　 　 ・cot θ ，・M 　 （2 ）
　 　 　 　 2 （1 十 1ノ ）　 180

こ こ で E ，V は そ れ ぞ れ 皮 膜 の 弾 性 定 数 ， ボ ア ソ ン 比

で あ り，θ。は 無 ひ ず み 状 態 で の 回 析角で あ る ．

　 た わ み 法 に よ り求 め た 残 留 応 力 σ と X 線 応 力 測 定 法

に よ り求 め た 各皮 膜 の M を 〔2 ）式 へ 代 入 す る こ と に よ

　膜 厚 が 2 μ 皿 前 後 の E ／（1十 γ ）は 190 　GPa 前 後 で よ

い
一

致 を示 す が，膜厚 の 増 加 に よ っ て 小 さ く な っ た ．
こ の 原 因 に は ， 薄 膜 の た め X 線 回 折 強 度が 十 分 に 得 ら

れ な い こ と や ，
．
皮 膜 の 応 力 勾配 な ど の 問 題 が 考 え ら れ

る が ．詳 細 に っ い て は さ ら に 検 討 が 必 要 と 思 わ れ る ．

5 ，ま と め

　 TiN 皮 膜 の 残 留 応 力 に 及 ぼ す 皮 膜 厚 さ な ら び に 皮

膜 組 成 の 影 響 を 検 討 し た ．併 せ て ，．X 線 応 力 測 定 法 と

基 板 の 変形 量 か ら 求 め た応 力 値 の 比 較 を 行 っ た ．そ の

結 果 ，残留 応 力 は 膜 厚 に 依 存 し 膜 厚 が 薄 くな る ほ ど応

方 値 の 増 加 が み られO．07 μ m で
一6．3GPaの 値 を示 し た ，

し か し ，0．9〜5 μ m で の 値 は 一2．9− ＝1．OGPaの 範 囲 で あ

っ た ．同様 に ， 残 留 応 力 は N ／Ti 比 で 変 化 し化 学 量 論

値 （N ／Ti 比 ≒ 1，膜 厚 2．3μ m ）で 最大 値
一2．ZGPa を示 し

た ．N ／T1 比 に よ る 残留 応 力 の 変 化 は ， 生 成 相 及 び皮

膜 硬 さ と 密 接 な 関 係 が 認 め ら れ た ．ま た 皮 膜 中 へ の 酸

素 の 添 加 に よ り 残 留 応 力 の 増 加 がみ られ た．TiN 皮 膜

の E／（1＋ ッ ）は 膜 厚 が2 μ m 前 後 で 約 190GPaを 示 し 膜 厚 の

増 加 に よ り 小 さ く な る 傾 向 を示 し た ．
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